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Предложен метод микробиологической деструкции твердосплавных вольфрамкобальтовых отходов производства, суть 
которого заключается в селективном растворении металлов в кислой среде бактериальным раствором трехвалентного 
сульфата железа, выполняющего функции диспергирующей жидкости, растворителя, окислителя, а также являющейся 
средой обитания автотрофных тионовых бактерий Thiobacillus ferrooxidans, c последующим выделением  основных 
компонентов сплава – карбида вольфрама в нерастворимый осадок и переводом кобальта в раствор.  
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Введение 
Одной из актуальных проблем для многих стран является наличие больших количеств твердосплавных 
отходов промышленности, которые являются ценным вторичным сырьем, содержащим металлы – вольфрам, 
титан, тантал, кобальт, никель и др. Украина, как известно, не обладает значительными природными ресурсами, 
содержащими данные металлы, поэтому важным вопросом частичного покрытия дефицита являются 
твердосплавные отходы, в частности сплавы на основе карбида вольфрама с кобальтовой или кобальт–
никелевой связующей составляющей, переработка которых позволяет решить две проблемы: экологическую – 
утилизацию отходов, и сырьевую – производство дефицитных металлов.  
Проблема переработки твердых сплавов заключается в отсутствии экологически безопасных, 
ресурсосберегающих способов, так как существующие традиционные методы (гидрометаллургические, 
пирометаллургические, механические и др.) сопровождаются образованием экологически опасных отходов, 
высокотемпературных выбросов в окружающую среду и сложной технологической схемой.  
Одним из возможных путей решение данной проблемы является использование микробиологического 
метода переработки твердосплавных отходов, который основан на использовании жизнедеятельности 
железоокисляющих бактерий Thiobacillus ferrooxidans (T. ferrooxidans) и реализуется с использованием 
минимального технологического оборудования, относительно малыми эксплуатационными расходами и 
обеспечением экологической безопасности.  
 
Постановка цели и задач научного исследования 
Целью исследования является описание микробиологического метода переработки твердосплавных 
вольфрамокобальтовых отходов с получением на выходе компонентов сплава – карбида вольфрама и кобальта.  
Для достижения поставленной цели необходимо решить ряд задач:  
– рассмотреть метод микробиологической деструкции, как способ переработки вольфрамкобальтовых 
отходов; 
– разработать методику проведения эксперимента; 
– сравнить методы разделения железа и кобальта водным раствором аммиака и фторидом железа; 
– исследовать полученные порошки карбида вольфрама и кобальта.  
Описание эксперимента 
Эксперимент проводили в 3 этапа. 
1 этап – подготовительный. На данном этапе осуществлялась наработка бактериального раствора 
трехвалентного сульфата железа (табл.1), выполняющего функции диспергирующей жидкости, растворителя, 
окислителя, а также являющейся средой обитания автотрофных тионовых бактерий T. ferrooxidans, способных 
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активизировать окисление железа (II) в кислой среде и использовать освобождающуюся при этом энергию для 
построения биомассы. 
 
Таблица 1 
Элементный состав исходного рабочего раствора 
Элемент S Cr Fe Cu Zn 
Содержание, % 24.802 0.311 73.880 0.438 0.569 
 
2 этап – бактериальное выщелачивание. В качестве перерабатываемого сырья использовали 
твердосплавные отходы производства (рис. 1), состоящие из карбида вольфрама и связующего компонента 
кобальта (напайки резцов) и кобальт-никель (вальцы прокатных станов). Раствор для биологического 
выщелачивания и вольфрамсодержащие изделия разных элементных составов (табл. 2), форм, размеров в 
объемном соотношении жидкой фазы к твердой 1 : 1 загружали в экспериментальную установку [1], где 
одновременно происходили следующие процессы: 
 бактериальное окисление сплава ассоциацией тионовых бактерий; 
 химическое окисление связующего компонента сплава ионами трехвалентного железа; 
 электрохимическое растворение металлов; 
 измельчение сплава истиранием, за счет непрерывных хаотических соударений при постоянном 
перемешивании.  
 
Таблица 2 
Элементный состав исходного перерабатываемого сырья 
Элемент Si S Ca Fe Co Ni Cu W 
1. Вальцы прокатных станов 
Содержание, % 4.383 0.237 0.162 0.146 4.477 3.808 0.511 86.276 
2. Напайки резцов 
Содержание, % 0.982 – – 0.193 16.377 – – 82.448 
 
 Рис. 1. Фото перерабатываемого сырья 
1 – вольфрамсодержащие образцы вальцов прокатных станов; 
2 – вольфрамсодержащие образцы напаек резцов токарных и фрезерных станков 
 
Работоспособность рабочего раствора определяли по концентрации трехвалентного железа СFe3+  > 4 г/л и 
значении водородного показателя рН < 4. Поддержание рН на данном уровне обусловлено необходимым 
условием развития жизнедеятельности бактерий (оптимум рН 1,8 – 3,5) [2] и активным выпадением в осадок 
трехвалентного железа при рН > 4,0. В случае превышения показателей, рабочий раствор с восстановленным в 
результате окислительно–восстановительных реакций двухвалентным железом, направляли на систему 
ферментеров, для регенерации Fe3+ железоокисляющими микроорганизмами. 
Механизм микробиологической деструкции окончательно не установлен. Предположительно данный 
способ является двухступенчатым процессом, включающий два сосуществующих механизма (непрямой и 
контактный), эффективность каждого из них зависит от степени прикрепления клеток и концентрации 
железоокисляющих бактерий T. ferrooxidans в растворе. На первой стадии окисление происходит с помощью 
микроорганизмов, прикрепившихся к твердой поверхности сплава, посредством контактного механизма. На 
второй стадии основным фактором растворения сплава является непрямой механизм с помощью Fe3+ (1) 
регенерируемого микроорганизмами в растворе (2) [7]. 
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Co (Ni) + 2Fe3+→ Co2+ (Ni2+) + 2Fe2+      (1) 
 
2Fe2+ + 1/2O2 + 2Н+ → 2Fe3+ + H2O    (2) 
 
3 этап – выделение компонентов сплава. Осадок, полученный после выщелачивания, промывали 
способом декантации. Высушивали при температуре 85 0С. Элементный состав полученного порошка 
исследовали рентгено–флуоресцентным методом анализа на установке Elvax light (табл.3). 
 
Таблица 3 
Элементный состав осадка 
Элемент Si Zn S Cu Fe Co W 
Интенсивность 4699 2933 223 1401 3031 714 388765 
Содержание, % 2.245 0.738 0.185 0.252 0.996 0.189 95.395 
 
 
Представленные данные показали наличие в исследуемом осадке 95,4 % вольфрама. Полученный 
материал дополнительно исследовали на дифрактометре ДРОН–4–07 в Институте прикладной физики НАН 
Украины г. Сумы. Исследования фазового анализа порошка показали наличие преимущественно 
гексагонального карбида вольфрама. Фракционный размер лежит в пределах 7 нм – 1,5 мкм, причем массовый 
пик 200 – 500 нм [3]. 
Кобальт (кобальт–никель), являющийся связующим веществом в сплаве, в результате эксперимента, 
окисляясь, переходит в жидкую фазу (табл. 4).  
 
Таблица 4 
Элементный состав отработанного раствора  
Элемент Zn Ca W Ni Fe S Co 
Интенсивность 561 565 2160 11057 14554 15188 61942 
Содержание, % 0.589 0.712 2.959 8.093 13.773 22.790 51.084 
 
 
Наличие в растворе железа и серы обусловлено составом исходного рабочего раствора, остальные 
примеси являются окисленными компонентами перерабатываемого сырья.  
Для выделения кобальта (никеля) необходимо предварительно очистить раствор от сульфата железа. 
Выделение железа проводили двумя методами. 
Метод № 1. Гидролитическое осаждение железа водным раствором аммиака. 
Данный метод является одним из наиболее распространенных, доступных и дешевых способов очистки 
раствора. Выделение железа (предварительно окисленного) осуществляли добавлением водного раствора 
аммиака при рН 4,0, 5,0 и избытке рН 11,0. Значение рН 4,0 и 5,0 были выбраны в виду того, что при данных 
значениях осаждается трехвалентное железо и исключается соосаждение кобальта. В результате кобальт 
остается в растворе, а железо выпадает в осадок в виде нерастворимого гидроксида Fe(OH)3 (3), который отделяли отстаиванием и фильтрацией. 
 
2Fe3+ + 6OH– → 2 Fe(OH)3↓      (3) 
 
При добавлении к раствору избытка раствора аммиака (рН 11), выпадает осадок Fe(OH)3 (3) и Сo(OH)2 
(4), при этом образующийся вначале  гидроксид кобальта растворяется в избыточном количестве аммиака, 
образуя комплексный ион гексамминкобальта (II) бледно-желтого цвета [Co(NH3)6]2+ (5), который окисляется 
воздухом в вишнево–красную растворимую соль [Co(NH3)6]3+ (6) [4], гидроксид железа остается в осадке 
(табл. 5): 
 
Сo2+ + 2OH– → Сo(OH)2↓       (4) 
 
Co(OH)2 + 6 NH4+ + 6OH– →[Co(NH3)6]2+ +6H2O      (5) 
 
4[Co(NH3)6]2+ + O2 + 2H2O → 4[Co(NH3)6]3+ + 4OH–      (6) 
 
Аналогичные реакции протекают с никелем, который входит в состав связки кобальт–никель. В связи с 
тем, что содержание Ni в растворе значительно меньше содержания Со (табл.4), то его рассматривали только 
как примесь, сопутствующая кобальту. 
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Таблица 5 
Элементный состав осадка полученного при осаждении железа избытком водного раствора аммиака 
Элемент Zn Ca Ni S Fe Co 
Интенсивность 1104 1648 25788 42407 281301 370967 
Содержание,% 0.222 0.279 4.512 11.947 38.443 44.597 
 
Метод № 2 Осаждение фторидом натрия. 
Отделение железа (предварительно окисленного) от кобальта фторидом натрия NaF (7) основано на 
образовании  плотного кристаллического осадка NaF·2FeF3, занимающего небольшой объем и мало склонного к адсорбции содержащихся в растворе веществ [5]. Осадок отделяли отстаиванием и фильтрацией. 
 
2Fe3+ + Na+ + 4F– → NaF·2FeF3      (7) 
 
После выделения железа, рассмотренными выше методами, кобальт (никель) восстанавливали гидразин 
гидратом в щелочной среде [6].  
 
2 Co 2+ +N2H4·H2O+ 4OH– → 2Co↓ + N2↑+ 5H2O     (8) 
 
Выбор данного восстановителя обусловлен образованием в ходе реакции в качестве побочных продуктов 
только газообразного азота, в результате чего снижается содержание примесей в полученных порошках 
(табл.6).  
 
Таблица 6 
Элементный состав порошков кобальта 
Содержание, % 
Метод № 1 
Метод № 2 рН= 4,0 рН= 5,0 рН= 11 
Co 70.089 87.831 89.843 80.098 
Ni 7.741 8.555 6.635 3.409 
Fe 1.561 0,06 0,02 1.373 
S 20.609 3.554 3.502 15.120 
 
Анализ результатов эксперимента 
Результаты эксперимента (этап 2) за 7 суток непрерывной работы показывают, что макисмальное 
извлечение кобальта при выщелачивании биологическим раствором, происходило в первые 24 часа (рис. 2) при 
рН 1,5–3,0, далее наблюдается замедление скорости выщелачивания. Это связано с тем, что данный дипазон 
значений водородного показателя является оптимальным для развития жизнедеятельности бактерий [2].  
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 Рис. 2. Динамика изменения выщелачивания кобальта в раствор и водородного показателя от 
продолжительности бактериального воздействия 
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Анализ экспериментальных данных (этап 3) приведенных в табл. 6 показывает, что основным 
недостатком осаждения железа фторидом натрия является относительно высокое содержание в 
восстановленном порошке примесей Fe (1,27 %) и S (15,1 %), а также данный реагент имеет сравнительно 
высокую стоимость (цена фторида натрия на порядок выше аммиака), что повышает себестоимость получаемых 
конечных продуктов.  
Представленные на рис. 3 элементные составы восстановленных порошков кобальта предварительно 
отделенных от железа аммиаком при различных рН осаждения выявил, что при рН 4,0 в порошке содержится 
1,5 % железа, что свидетельствует о недостаточно полном осаждении. При рН 4,5 в восстановленном порошке 
кобальта практически отсутствуют примеси железа, что говорит о полном переходе его осадок.  
 
 Рис. 3. Элементный состав восстановленных порошков кобальта 
предварительно отделенных от железа аммиаком в зависимости от рН осаждения  
 
 
Результаты, представленные на рис. 3 показывают, что при осаждении железа избытком аммиака (рН 11) 
достигнуто практически полное выделение железа из раствора, но данный метод имеет следующие 
существенные недостатки: большой расход реагента, что экономически не выгодно, и в осадке с гидроксидом 
железа (III) преобладает кобальт (табл. 5), что предполагает большие потери металла при внедрении в 
технологический цикл. Это объясняется тем, что при добавлении избыточного раствора аммиака растворение 
кобальта происходит не полностью. 
Таким образом, оптимальным методом осаждения железа из раствора является его выделение водным 
раствором аммиака при значении водородного показателя рН 5,0. 
 
Выводы  
Рассмотрен метод микробиологической деструкции как способ переработки вольфамкобальтовых 
отходов с получением на выходе компонентов сплава – карбида вольфрама и кобальта, что открывает 
возможность не только снизить себестоимость переработки твердых сплавов, но и значительно увеличить 
сырьевые ресурсы за счёт отходов производства. 
Разработана методика эксперимента, состоящая из трех этапов: подготовительный, бактериальное 
выщелачивании и выделение ценных компонентов перерабатываемого сплава. На основании результатов 
исследования установлено, что наиболее эффективным и экономически выгодным способом отделения  железа 
от кобальта является способ осаждения аммиаком при оптимальном значении водородного показателя рН 5,0. 
Полученные порошки исследованы рентгено–структурным экспресс анализом на спектрометре Elvax light. 
Чистота полученных порошков: карбида вольфрама – 95,2 %, кобальта – 89,8 %.  
Таким образом, результаты проведенных исследований позволяют сделать вывод об эффективности 
применения микробиологического метода для рециклинга твердосплавных отходов и производства 
наноматериалов 
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Анотація. Запропоновано метод мікробіологічної деструкції твердосплавних вольфрамкобальтовых відходів виробництва, 
суть якого полягає у селективному розчиненні металів в кислому середовищі бактеріальним розчином тривалентного 
феруму, що виконує функції диспергуючої рідини, розчинника, окислювача, а також є середовищем існування автотрофних 
тіонових бактерій Thiobacillus ferrooxidans, з подальшим виділенням основних компонентів сплаву - карбіду вольфраму в 
нерозчинний осад і перекладом кобальту в розчин.  
Ключові слова: мікробіологічна деструкція, твердосплавні відходи, кобальт, карбід вольфраму, нанопорошок  
 
 
Abstract. Purpose. Description of the method of processing hard alloy tungsten-cobalt waste to produce output alloy components - 
tungsten carbide and cobalt. 
Design/methodology/approach. Method for processing of waste solid carbide alloys by a method of microbiological degradation is 
selective dissolution of metals in the acidic environment at pH< 4 bacterial solution of ferric sulfate performs the functions of the 
dispersive liquid, solvent, oxidizer, and which is the habitat of autotrophic bacteria Thiobacillus ferrooxidans with the transition 
tungsten carbide within the insoluble precipitate and translation of a binder in a solution. Cobalt restored to metal hydrazine facial 
hydrate, preliminary having besieged iron water solution of ammonia at pH 5.0.  
Findings. Microbiological method of processing tungsten-cobalt waste to produce output tungsten carbide and cobalt opens the 
possibility not only to reduce the cost of obtaining metals and increase raw material resources at the expense of production wastes. 
Developed experimental technique, consisting of three stages. The purity of the obtained powder cobalt - 89,8 %, tungsten carbide - 
95,2 %, and its fractional dimension is within 7 nm - 1.5 mkm. 
Originality/value. The considered method can be widely used for recycling tungsten-cobalt waste and production of nanomaterials. 
Keywords: microbiological degradation, carbide waste, cobalt, tungsten carbide, nanopowder 
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